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〔1〕總
193=年AngewandteChemie所載Schumucherの論文1,を巾心 と して紹介す る.
脂肪 鯔炭 化水素 とハ ロゲ ンの光化學反應は理論的に も實驗的 に も非常に數多 く研究 さ.れ,そ
の機櫺 は充分 に明かに され た と考へ られ るILつ た・皀卩ち之等 の反應 は分岐の ない連鑚反應で
あるが更 に次 の如 き一般的 にり等通 した機 櫞で進行する もの と.考へ られ る.
1)先 づハ ロゲン分子が光 を吸牧 してハ ロゲン原子に解離する.
2)ハ ロゲン原一,一と岌化水素が反懸する.
C-H結 合がハ ロゲン化する揚合にはハ ロゲ ン化水素と三便の麦素原子 を持っ白山基が
出來る,
C=C結 合又はCヨC結 合がハ ・ゲン化する揚合にはハ ・ゲン原子が二重結合xｫ三 重
結合の所についた自fl{が出來る.
3)此 の自由墓がハロゲン分了・と反應 して最経生成物たるハロゲン化物及びハ ・ゲン凍子が
出來,連 皴は完放する.
4)自iii及.びハロゲ ン原子は何れ も蓮鎮運搬者でその何れが失はれて も逹鎖は切れる.連
鎖破壊反應は量「r・生成牽を定め反應速度式の形を決定する ものであるが,個 々の)xiLiに
よつて異つて居 り同一反應で も種 々の條1牛によつて異つて來る,
5)本 反應に對する酸素の影響 も又共通である.印 ち小2Lの酸素は木反應に對 し著 しい抑制
・作用をなすが,相當多量の酸素が存在すればハ ロゲン触感の酸化作mが行はれ る.
以上の諸點を便宜上C-H結 合,(葦C結 合及びC三C結 合の光化學的ハ・ゲン化の揚合に分
けて實際の反應に麗て示せば次の如 し.
〔--〕C-H結 合 一→G-X結 合
最 も簡單な揚合はC-H結 合 をた 野一つ含 んで ゐる クロ 、7オ ル ムが鹽素{置換 を して四鹽 化
炭素 と.なる反應 である.此 のGtlLr;の機構 に關 しては從來(ユ)ehn及びCordesの諡=}とSdnaab
及 びIlevdeの設3)とあつたがSchunmcher及び¥Volffの詠 しい定量的 な研究1}の結梁 前者の




皀卩ち此 の反應は 前項 に邇べた諸 特徴 を具 へて居 ゆcu,及 びciが 連鎮邏搬 者である.
メタ.ンの鹽素概換反鰹{5}は又此 の種の反態で,CH,CI,CH,CI.,CIICI,,CCI,と四段 に速鎧反
應 を くi)かへ して進行す る.ペ ンタンの鹽素置換6)も又全 く同樣 な仕方で設明 され た.
臭 素.化の場 合は鹽素化 の揚 合の如 く數彡 くの 研究が行 はれ てゐないが,C_Cla13r.が臭素 と反
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應 して光分 解する揚合7,にもCarrimhctSDicki匸、s6nはCgCliBrなる白出基 を假定 して全 く同
様 に設明 してゐる.
沃素化の揚合 にな ると研Jiは殆 どない.デ ー.クは不充分であ るがC-Ha[結 合のSネ ルギ ー
か ら考へて臭素化の揚 合は鹽 素化 よ りも高温で反應 し,沃 素 化のmilは.更に高N温 度を要す る
で あら う.
〔m〕C=C・.結 合 一・C-C合 結
i
%S
之 に属す る反應の例 と しては鹽 素 と一酸 化炭素のsae反 應 瀞 四鹽 化エチ レンc,ciJと盤
素の光化學反躑)等 いつれ も前述のYで 反應す る,一 例と して トランスニP化 エチ レンと賻
素の光 化學反應二〇)の揚 合 を示せ ぱ
1)CI,十El4→q十ci
::CI+GII,CI.一.C.1hCI,.、、}蓮 錻
雛 版 ‡繼1認 拂 雛 賑}連 韈
此 の揚 合は量子生成率 が7×1D"Vlol/hrといふ大 なるfitsを示 すか ら連鎮破壌 反應 は4aと して
も4bと して も差が ない.又 ベ ンゼ ンの鹽 素.「ヒ1り及び クロ[1ベンゼ ンの盥 素化恥 も必tし も
脂肪觸 炭.化水素では ないが,縣 素の齪換反應.1$Ul7nik反應が 同時1.こ起 りその反應 機櫞は前述の





臭素化の揚合になると,之 に關する研究は澤山あつて も,鹽素化の揚合に比 してデータ不充 』
分で,現 今の動力學の意味に於てicT.a`fzものでな㌧～ 就中光の張さ,量子生成翠,酸 素の抑制
作用等に關するデータが不充分である.1η又氣相に於ける研究ではしばしば非常に張い抑制作
用をなす所のグ リースの蒸氣に對 して必要な注憊が拂はれてゐないことかある.然 し信用のri
來 るデータが出たら鹽素化の男合と全 く同じ機構で設明出來 ると考へ られる.例 へば二鹽化エ
チレンC,H.CI.と臭素の光化學反應1る)に於て,GILCLの濃度相當大なる揚合は鹽素化の楊
















然.しGH.CI.の濃度が小になると臭素原子は 侮HgC】2と炭應するのみな らす,壁 と衝突 し,
又氣和中では相互に専結合をして失はれるか ら,反應逑度式は濃度大なる揚合と異 り複難なも
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の 志な る,ベ ンゼンの光臭素化翆5}も又同様 である.
ZBer【hoodは溶液 中壮こ於 ける不飽和有機酸 の光rep的臭 素化の研oYlf.7り結果 霍次の知 き詮
明 を與へたが之はSc6umac6erの考 へ と よく一致 してゐ る、
.A:不 飽和有機酸
・1)Bl・ 三十hi→Br十Ar
l;食捻 慧 恥.Br}連 鎮
4)any十ABr→Br。十皇A
Ghoshは之 に反對1'}して2の反應 はFranck及uBornの三 重衝突 説励 か ら考へ て本當 と思 へ
す.又 カハ る機 構か ら導 いた反應速度式はAの 濃度 を含 まな いので實驗 的事實 と反す ると逋
べ て ゐる・然 し第一の反對は瓦の反應が溶液 巾で行はれ る事 を考へ ると問;AIL3;.らない.又 た
とへ瓦斯反應であつて.もAが 多原子分子 であ る以上悶題 にな らない.第 二の反對は形式的 な
もの に過 ぎisい.何故 な らば上の式 中重要なのはユ乃至3であつて,反 應逑度式は4の 連鎖破壌
反應 を色 々かへる ことに よつて任意の形 にする ことが 出來 るの であるか ら,1及至3式の 價償は
GhostのIRS}iLよつて少 しも損 はれ る ものでなV+.
肉挂酸 と臭素の光化學 反應 の研究】9,は實驗的結果は充分正確 に得 られ てゐるが,之 を設明す
る0>{L$auer&DanielsはBr.*なる活性 化されπ分 子 を考 へた.そ の ため」.こは反應は エネル
ギ ー連 鎖 をなす と結 論 しな ければな らな い.又 從來 の經験上此の實驗1こ川ひ られた様 な波長の
光 を嘗 て ると溶液 内に臭 素原 子が出來 な けオエばな らなL.・.1)inielsの實驗結果1ま.Echnmacher
の機構 に よつて無理かな く詭明 され,然 も連錻破壌反愍 を次 の如 くrへ る ことによつて量子 生









沃素.fヒの楊合は研 究に乏 しいが,二 沃1ヒエチ リデ ンG_II,1:と沃素 の光 化學反應黝 はやは り
同 じ機TFで諡明.され た.然 し木年になつてForb25&Nel鉤n鋤は ブテ ンの夫kの 異性髏,プ ロ
ビVン 殴びエチ レンの光沃 素化 の 揚合 を,ク ロ 、フオルム溶液 中で,一55。Cで 熱 反慮 を起 ら
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で あるか らSchunmchcrの式は適常で ないと してゐる.然 し乍 ら逹鎮破壞反應 を適常 にとつて
後者の.式を導 き得 る蝪 合 も考 へ られ直 ちにSdLumacherの反應機構 と一致 せす とは言ひ得ない
様 に思 ふ.







ア ヒーチ レンの濃度大 なるxglu
」 〔恥 〕一・1vLe.・鵡 義
アセチレンの濃度小なる揚合
」 ㍗ ユー・1,,,,k,'(Ce1・キ 凝 結;
RollcG。n等は 之 を;,t2u13する た め に 中 聞 に13r,Br3,C,H,Br,C,H2Br3等を 考 へ て 複 雜 な 機 構 を






















八 囗ゲ.ンの光化 學 反 應 に於 け るC】5)Br:,分子 の存在
1923年∬odenstein黝は フオ スゲ ン生成反應 に於てci,分子の存 在 を假定 しfc.その.後Ey而g
とRo】1驫αL聖{)は量子 力學 的な近 似計算か らBrRIC』の如 き分 子が:準安定 な状態 でd;dr:し得 る
事 を示 した.又RQIIe㎞n淘は フオ スゲン生 成の.際ci,によつて一義 的 に設明 出來 る事 を指摘 し
た.N,RしBodensteia,BI'enschede,Schulmchα罰 はその研究 を再檢討 し夜結果ci,の 存在 に反
對す る.ことを示 した.llickinxmとLe巳rmほkers27)(#CaCI,の鹽素IU・こ於 てc,を 假定 して も
同 じく設明幽來 るといつて居 り,更 に最近GhoshSA:P)は
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Br十]3r,→Br講.
な る反應 の活牲 化エ ネルギーを詫.1'算した結果,101000～10,580ca1の値 を得たが,此 の際臭素原
子 が亢 奮欺態 に移 る時 の エ ネルギーの 差は10,500ca1であるか ら此の反應は超 り得 る といつて
贋 る.


































〔VI〕溶 液中 に於 け るハ 囗ゲ ンの光化 學反 應
溶掖内の反鼬iは氣俎反應と同一温度同一波長の光で始まつても溶媒の影響の爲同一機構で進
行するとは隈らない.然 し光吸牧の初期の経過はハuhン と溶媒との閼に何errの化擧變化 もな
い楊合恐 らく氣腿反應と同一機櫞で進行すると思はれる.此のことはハロゲン原子の吸收 スベ
クFn'が氣柑にて も,CC』,CHCI,,CS.等の不活性溶媒中にて も和等割 しく.從つてハnゲ
ン原子の亢蕾歌態と正常状態とのヱネルギーの差が氣液兩相にて相等しいことからも考へられ
る.然 し鼠予生戊率はJt斯反慝と同一條件の下で もはるかに小 さいのが,腔通である.
第 二 糞
fit子 生 成 串Mり!roレ
光 化 學 反 應
氣 相 中lcα 訪 液 中
`コICI3及びC】2よ りC〔7a}gym
〔=1Iu,,C】巳及 び 〔.レ2よりC`)C』 坐;成31)
c.i〔.ci.及びn..,よ りGI6CLIir..生成1{}






















量子止成翠の小ILなる理rl1はSchumticher')によれ ば 溶液 反fir;にては三分 ∫亅㌦衡突 に 非守i亨1.こ都 合
が いLこ とにな り,連 鎖 破壊反應 は三分 子銜卿)揚 合が多 い ことが知 られ てゐるか ら,瀞 液 中
では連鎖 破壌 に非常 番匸好都合になる,又 分 解生 成物か凋國 を取 り卷い てゐる溶媒分予に妨げ ら
れ て直 ちに雌れ去 ることがllll來ナ,エ ネルギ ーを溶 媒分子 に與 へて所 謂刧期ll1蟻ll合を起 すた め
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とtぺ てゐる.然 しその後Rabinowi【cb及びWood鋤 はtin1gli再結 合の影響 と分解 して出來た
原子や遊離基の李均生命の墳 加の影響 がイ寸.1殺するか ら結 騎影響 は ないといつてゐる.1.7之等 に
關 しては本誌ii,#'iEYc435hone「的n及 びLiUbyの論文鋤 に詳 しい.
〔VII〕酸 素 の 影 響
鹽素と.z化水素の光化學反應に對する酸素の響影は非常によく似てゐる.極 めて小量の酸素
の存在で も之等の反應は殆 ど完全に抑制 される.酸素の量が相當大になると定量的に鹽素増感










」二述の諸 數は酸素の抑 制1乍用が弱 い間↓ま正 しいカ1,
り容 易に反應す る揚 合及 び酸化が進 ます して酸素は連錻 破壊 に好都合 となる揚合 には酸素はs
い抑制.1乍剏 を示す可 きで ある.然 しかLる 楊合は未 だ知 られて居 らす從 つて上蓮の一般性は正
しい もの と考へ られ る.
cx.c】,、sりCHC』,溢)Cq鋤C,Cl、【, 等の鹽素増感酸1匕は・{n7fLも全 く」.:fの一舟殳性 に從 つて説明
された..一例 と して メタンの鹽素 聡感酸化1.ζ關す るBrenschede及uSchvmacherの詳 しい定
量的な研 究鋤 の結果 を示せ ば次 の様 である.




之等 に光 をあてると何れ の楊 合 もisとして一酸化炭 素 と鹽 化水素が得 られ,小 量の フオスゲ ン
及び水素 を俘つた,そ の他小量の炭素化分物.恐 ら くparaldehyd,methylal,methplalcoholな
,ら ん.と思はれ る もの を得た.j:反應以外 に各種の剛反應 を俘ふ 爲,得 た るデ ータから正確lc
度式 を導 く靭 ま困:攤で あるが,著 者等は一醐 蹟 素の 量チ 生成卒 が ・)b)c)の順序に8D→
200一レ800と高 まる事 實及 び反應速度 も同 じ順序 に墳大す るこ と,副 生成物の生成はa)b)c)





此の際C}ia十〇.の 反應 も考 へ られ る・Bates及びSper壱ce納に よれば
反應速度式のrl1に酸 素の濃度が入つて來ない事.
先 づ三價の炭素 原子 を有 す る自山塞が出來,そ れが酸素 と反應 して過酸化物 を作る事.
Chapmanめは クロ ・7オ ルムの軈i素塘 惑光化7rt酸化に於 て,Brenschede.及びSc6uma-
chef助は メタンの鹽素堆 感光化學 酸化に於て,7:k過 酸 化物 を分離 して實驗 的證 明を與
へ てゐる.
此 の過酸 化物 は分 解 して最経の酸 化生成物 と連鎖運嫐 者と を興 へ る事.
ハlllj'ン壌感の光.化學酸 化は200。C以上研 島度で は見tlさliてゐない.之 は過酸化物 が
分 解 して特別な機 構で反應が進 むた.めとxへ られ る.例 へば 一酸 化炭素の鹽素壌戀酸化
は150。乃至300。Cで酸素の抑tiilf1=JI]あらはれ炭酸 瓦斯1まもはや生 成せ ざるに至 る.
もしもrll.「i基が酸素 と よりもハ ロゲ ンとよ
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但 しCl』1,十〇.の 反Nki13CH,十i2より も420悟も お そ く進 行 す る.從 てCH3十CLはCII,十 〇.
の 反 應 よ り もは る か に ・起り易 い と考 へ て 差 支 へ な い.
第;二段 階 は:第一 と 同 じ くCH,CI13CH.C亅,に3rる ・
第 三 段 階 は 第 一 及 び 第 二 と は 異 つ てCH.Ci.→CHCI,のfL'は 小iiilZ過ぜ す,大 郡 分 は 次 の







Kは 恐 ら くCII.)であ ら う.
K一 ・÷C』+・
●
然 しな が ら 小IIIIはや は りC[.i.,ci,→C[1(.9,と變.iヒし吹 の 如 き 反 應 経 過 を た ど る.




本r.K(e1Li;ft小lii二(1's,COCI,はか くして設明 されるが 一部 はCUとct,か ら直接川來るであ
ら う.又 遡酸i匕物 のTlfi:を説 明する3zめ次 の實験 を行 つた.メ タン,鹽 素 及び酸 素の訌拾 瓦斯
を石英雪撃内を流 し,之1こ光 を強 く照 射する.光 の當 つた所 か ら數CIIIうしうに 一95。Cに袷却
せ る個所 あ り,瓦 斯が そ こを通 過する時,流 動の速度充分大 であつて然 も期待 され るrl1聞生成
物が その 個所の温 度で殆 どfir,すべCを 持たず,且 つ相 常安 定な らばそ こて捕捉 さnる
筈で ある.か くて
CL=6(i.1mmHgCH,=3fi.40g言214.0
の齢 瓦斯蹴 濫 て講 隙1く射 し 重噛 糖 鞠 ÷・,曜柿捉したヱ のものはブ・ゼン,
燈で熱 すると烈 しV・習 をた てL爆 獲 し,且 つTiSOiによる着色反應 を興 へ るか ら働酸化物 なる
ことが分 る.
次 に臭素 化に對す る酸素の影響 に就 てrべ る.鹽 素 化の揚 合と同 じ く小:11;:の酸素が]lN抑dal
作 剛をなすといふ報告は二,三 ある も,鹽素化の揚合1ζ比 して非常 に 少な く且つ 不充分 であ る.
肉桂醪 と良素の反謄轡}に對す る酸素の影響の如き此 の例 に嵩 する ものであ ら う.L!UちC(;1,;n
液rl:1での 反臆{はi解せ る酸素 を完全に除 くと.fiでBFIでも反應 するの であるが,酸 素 を除 か
凍 と非常 にお そ く,光 をあてL始 めて逑か に進鴛す るので ある.
然 るにr..ci.1とaの光化ICJ反應勘 に對す る酸素の影響 は少 し く異 る.即 ち小;fitの酸 素は1;p
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Nu.G 照井6脂 肪尉炭化水素 とハ自ゲンとの光化墨反廱に就て`紹 介) ul1
て此の反應 を促逃 させ る.相 常多n.Tの酸素.があれ ば臭素化の速 度はJrに近づ くが之は恐 ら くa
素堆感に よる光 化學酸 化のた めで あ らう.又 液肌 クu・7オ ル ムと!aの 揚 合に於ては,全 然
酸素 を除 くと25。Cで光 を照射 して も反應は進 まない.小 量の酸 素が何故か 、る促進作用をな
す か、WillaTdとDanielsは次の如 き説 明 をな した.即 ち.鬼素原子 を持 つfcl'ltl17,[を假定 し,




x化 に對して も同様な設明が與へ られると恩ふが充分なデータがない.
[VIII〕結 語
ハ ロゲンと脂肪騰淡化水素 との聞には以上に示 した様な法則性のあるのを.SLi<が,それから
して吾 々は色んな條件の下に於 ける幽此の種の反應の經渦や攀動 哲象言する?10.がnsると儒ず
る.
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